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(§)  Verfahren  zur  Herstellung  von  Essigsäure  und  Methylacetat. 

  Herstellung  von  Essigsäure  und  Methylacetat  durch 
Gasphasencarbonylierung  von  Methanol  in  Gegenwart  von 
Nickel  enthaltenden  Katalysatoren  sowie  in  Gegenwort  von 
Chlor,  Brom  oder  Jod  oder  flüchtigen  Verbindungen  dieser 
Halogene  als  Promotoren,  indem  man  hierzu  Katalysatoren 
verwendet,  deren  aktive  Masse  aus  mindestens  1  Gew.-% 
Nickel  besteht  und  die  pro  Gew-Teil  Nickel  0,001-1  Ge- 
wichtsteile  Palladium  enthalten,  sowie  Trägerkatalysato- 
ren,  deren  Aktive  Masse  Ni  und  Pd  im  vorgenannten  Men- 
genverhältnis  enthält. 



Die  v o r l i e g e n d e   Er f indung   b e t r i f f t   ein  v e r b e s s e r t e s   Ver fah ren   zur  H e r s t e l -  
lung  von  E s s i g s ä u r e   und  M e t h y l a c e t a t   durch  Ca rbony l i e rung   von  Methanol  i n  
der  Gasphase  in  Gegenwart  von  Nickel   e n t h a l t e n d e n   K a t a l y s a t o r e n   sowie  i n  

Gegenwart  von  Chlor,   Brom  oder  Jod  oder  f l ü c h t i g e n   Verbindungen  d i e s e r  

Halogene  als  P r o m o t o r e n :  

Außerdem  b e t r i f f t   die  Er f indung   neue  K a t a l y s a t o r e n ,   die  zur  H e r s t e l l u n g  

von  E s s i g s ä u r e   und  M e t h y l a c e t a t   durch  G a s p h a s e n c a r b o n y l i e r u n g   g e e i g n e t  
s i n d .  

Die  H e r s t e l l u n g   von  E s s i g s ä u r e   und  M e t h y l a c e t a t   durch  Ca rbony l i e rung   von  
Methanol  in  Gegenwart  von  c a r b o n y l b i l d e n d e n   Meta l l en   und  von  H a l o g e n e n  
oder  Ha logenverb indungen   i s t   a l l g e m e i n   b e k a n n t .  

Bei  den  g r o ß t e c h n i s c h   ausgeüb ten   Ver fahren   hande l t   es  s ich  um  F l ü s s i g -  
p h a s e n - V e r f a h r e n   mit  Cobalt   oder  Rhodium  als  c a r b o n y l b i l d e n d e n   M e t a l l e n .  
Beide  Ver fahren   vermögen  jedoch  n ich t   g ä n z l i c h   zu  b e f r i e d i g e n ,   weil   d i e  
Verwendung  von  Cobalt  einen  hohen  Druck  (etwa  250 -   700  bar)  und  d a m i t  
einen  en t sp rechend   großen  Energieaufwand  e r f o r d e r t ,   und  weil  Rhodium, 
obwohl  es  einen  g e r i n g e r e n   Druck  (etwa  35 -   70  bar)  e r m ö g l i c h t ,   e x t r e m  
teuer   i s t .  

Nach  dem  Ver fahren   der  DE-A  1  005  949  nimmt  man  die  Ca rbony l i e rung   de s  
Methanols  in  der  Gasphase  bei  r e l a t i v   geringem  Druck  an  A k t i v k o h l e k o n t a k -  
ten  vor,  die  mit  N i c k e l j o d i d   i m p r ä g n i e r t   s ind .   P r o b l e m a t i s c h   i s t   h i e r b e i  
jedoch,   daß  das  N i c k e l t e t r a c a r b o n y l ,   welches  s ich  unter   den  R e a k t i o n s b e -  

dingungen  b i l d e t ,   vom  T r ä g e r m a t e r i a l   d e s o r b i e r t   wird.   Hie rdurch   nimmt  d i e  
A k t i v i t ä t   des  K a t a l y s a t o r s   a l l m ä h l i c h   ab,  und  g l e i c h z e i t i g   g ib t   das  i n  
den  P r o d u k t a u s t r a g   ge langende  N i c k e l t e t r a c a r b o n y l   zu  A u f a r b e i t u n g s s c h w i e -  

r i g k e i t e n   Anlaß.  Diesen  N a c h t e i l e n   wird  nach  der  Lehre  der  DE-A  c i t .   im 

P r inz ip   dadurch  a b g e h o l f e n ,   daß  man  das  d e s o r b i e r t e   N i c k e l t e t r a c a r b o n y l  

an  einem  im  Reakt ionsraum  n a c h g e s c h a l t e t e n   k a t a l y s a t o r f r e i e n   K o h l e k o n t a k t  
wieder  a d s o r b i e r t   und  die  S t r ö m u n g s r i c h t u n g   der  E i n s a t z s t o f f e   u m k e h r t ,  

wenn  der  e r s t e   Kontakt  wei tgehend  an  Nickel   verarmt  i s t ,   das  Nickel   s i c h  
im  zwei ten  aber  e n t s p r e c h e n d   a n g e r e i c h e r t   ha t .   Wenn  die  N i c k e l k o n z e n t r a -  

t ion  s ich  in  den  beiden  Kon tak to ren   abermals   umgekehrt  ha t ,   i s t   die  S t r ö -  

mungsr ich tung  der  Reak tan t en   e b e n f a l l s   wieder   zu  ändern  und  so  f o r t .  



Da  diese   A r b e i t s w e i s e   v e r f a h r e n s t e c h n i s c h   ev iden t   b e s c h w e r l i c h   und  dami t  
u n w i r t s c h a f t l i c h   i s t ,   lag  der  v o r l i e g e n d e n   Erf indung  die  Aufgabe  z u -  
grunde,  die  G a s p h a s e n c a r b o n y l i e r u n g   des  Methanols  in  Gegenwart  von  N i c k e l -  
k a t a l y s a t o r e n   e f f i z i e n t e r   zu  g e s t a l t e n .  

Demgemäß  wurde  ein  v e r b e s s e r t e s   Verfahren   zur  H e r s t e l l u n g   von  E s s i g s ä u r e  
und  M e t h y l a c e t a t   durch  G a s p h a s e n c a r b o n y l i e r u n g   von  Methanol  in  Gegenwart  
von  Nickel  e n t h a l t e n d e n   K a t a l y s a t o r e n   sowie  in  Gegenwart  von  Chlor,   Brom 
oder  Jod  oder  f l ü c h t i g e n   Verbindungen  d i e s e r   Halogene  als   Promotoren  g e -  
funden,  welches  dadurch  gekennze i chne t   i s t ,   daß  man  h i e r zu   K a t a l y s a t o r e n  
verwendet ,   deren  ak t ive   Masse  aus  mindes tens   40  Gew.X  Nickel  b e s t e h t   und 
die  pro  Gew.-Teil   Nickel   0 , 0 0 1  -   1  Gew.-Tei le   Pa l l ad ium  e n t h a l t e n .  

Es  wurde  w e i t e r h i n   gefunden,   daß  es  besonders  zweckmäßig   i s t ,   die  e r f i n -  

dungsgemäßen  K a t a l y s a t o r e n   in  Form  von  T r ä g e r k a t a l y s a t o r e n   e i n z u s e t z e n .  

Die  Erf indung  beruht   auf  der  Beobachtung,   daß  die  unerwünschte   B i l d u n g  
des  f l ü c h t i g e n   N i c k e l t e t r a c a r b o n y l s   durch  die  Gegenwart  des  P a l l a d i u m s  

weitgehend  zu rückgedräng t   wird  und  daß  die  K a t a l y s a t o r e n   deshalb   e i n e  
p r a k t i s c h   unbegrenz te   L e b e n s z e i t   haben.  Vermut l ich   b i lden   sich  unter   den 

Reak t ionsbed ingungen   p a r t i e l l e   Ni-  und  Pd-Carbonylkomplexe ,   die  an  d i e  
m e t a l l i s c h e   Phase  gebunden  b l e i b e n ,   oder  sogenannte   Haufenkomplexe  
( " C l u s t e r " )   mit  mehreren  Z e n t r a l a t o m e n ,   die  i n fo lge   ih res   hohen  M o l e k u l a r -  

gewichtes   n icht   mehr  f l ü c h t i g   s i n d .  

Wesen t l i ch   sind  daher  Nickel   und  Pa l lad ium  als  B e s t a n d t e i l e   der  a k t i v e n  
Masse.  Die  Gegenwart  w e i t e r e r ,   unter   den  Reak t ionsbed ingungen   r e d u z i e r -  
barer   Me ta l l e ,   auch  von  so lchen ,   die  keine  Carbonyle  b i l d e n ,   s t ö r t   h i n -  

gegen  zumindest  unter   dem  Aspekt  der  F l ü c h t i g k e i t   der  Carbonyle  n i c h t .  

Gut  gee igne te   K a t a l y s a t o r e n   sind  b e i s p i e l s w e i s e   so lche ,   deren  a k t i v e  

Masse 
40  -  90  Gew.X  Ni 

0 , 0 2  -   10  Gew.X  Pd  und 
0  -  rd.  60  Gew.X  Cu 

e n t h ä l t .  

In  welcher  Form  die  ak t ive   Masse  unter   den  Reak t ionsbed ingungen   v o r l i e g t ,  
i s t   n ich t   bekannt ,   jedoch  i s t   anzunehmen,  daß  s ich  Legierungen  o d e r  

l e g i e r u n g s ä h n l i c h e   Agglomerate  b i l d e n .  

Es  i s t   möglich,   die  K a t a l y s a t o r e n   als  S u b s t a n z k a t a l y s a t o r e n   e i n z u s e t z e n ,  
etwa  in  Leg ie rungsform  oder  in  Form  von  P r eß l i ngen   der  M e t a l l s a l z e   i n  



e n t s p r e c h e n d e r   Zusammensetzung,  wobei  die  Salze  unter   den  R e a k t i o n s b e d i n -  

gungen  zu  den  Meta l l en   bzw.  zu  deren  Leg ie rungen   r e d u z i e r t   und  danach  a n  
der  Ober f läche   in  die  a k t i v e   Carbonylform  ü b e r f ü h r t   w e r d e n .  

Technisch   s i n n v o l l e r   i s t   es  jedoch,   die  K a t a l y s a t o r e n   in  Form  von  T r ä g e r -  

k a t a l y s a t o r e n   anzuwenden,  die  ungefähr   5  bis  15  Gew.%  der  Me ta l l e   ( a l s .  
Meta l l   g e r e c h n e t )   als  a k t i v e   Masse  e n t h a l t e n .  

Als  T r ä g e r m a t e r i a l i e n   e ignen  sich  im  P r i n z i p   a l l e   Subs tanzen ,   die  s i c h  
un te r   den  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   p r a k t i s c h   i n e r t   v e r h a l t e n ,   also  die  auch  
für  s o n s t i g e   K a t a l y s a t o r e n   ü b l i c h e n   M a t e r i a l i e n   wie  Si02,  Ti02,  Mg0  und 

A1203,  besonders   jedoch  A k t i v k o h l e ,   wobei  S to f fe   mit  großer   i n n e r e r   O b e r -  
f l äche   und  d a m i t  e n t s p r e c h e n d   großem  Adsopt ionsvermögen  bevorzugt   w e r d e n .  

Die  T r ä g e r t e i l c h e n   können  b e l i e b i g e   G e s t a l t   (z.B.  Kugeln,  Z y l i n d e r ,  
Stränge  und  Ringe)  haben,  s o l l t e n   aber  vorzugsweise   zumindest   in  e i n e r  
Dimension  eine  größere   Ausdehnung  als  2  mm  aufweisen   und  a n d e r e r s e i t s   n u r  
in  e ine r   Dimension  mehr  a ls   10  mm  m e s s e n .  

Die  H e r s t e l l u n g   der  T r ä g e r k a t a l y s a t o r e n   kann  nach  den  h i e r f ü r   g e b r ä u c h -  
l i chen   Methoden  e r f o l g e n ,   etwa  indem  man  das  T r ä g e r m a t e r i a l   mit  Lösungen  
von  Verbindungen  der  Meta l le   i m p r ä g n i e r t ,   das  M a t e r i a l   t r o c k n e t   und  d i e s e  

Vorgänge  g e g e b e n e n f a l l s   so  oft   w i e d e r h o l t ,   bis  der  gewünschte  M e t a l l g e -  
h a l t   e r r e i c h t   i s t .  

Als  Lösungen  der  M e t a l l v e r b i n d u n g e n   kommen  i n s b e s o n d e r e   wäßr ige ,   a l k o h o -  
l i s c h e   oder  w ä ß r i g - a l k o h o l i s c h e   Lösungen  der  Chlor ide   oder  vor  allem  d e r  

N i t r a t e   in  B e t r a c h t .   Man  kann  d iese   Lösungen  auch  auf  die  T r ä g e r m a t e r i a -  
l i e n   a u f s p r ü h e n .  

Unter  den  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   werden  die  M e t a l l v e r b i n d u n g e n   dann  zu  den  
Meta l l en   r e d u z i e r t ,   jedoch  e m p f i e h l t   es  s ich ,   die  Redukt ion  vorher   g e s o n -  
der t   vorzunehmen,  etwa  indem  man  die  K a t a l y s a t o r e n   bei  150 -   450°C  und  1 
-  100  bar  3  -  2 4   Stunden  lang  mit  W a s s e r s t o f f   b e h a n d e l t .   Es  kann  auch  
zweckmäßig  se in ,   die  r e d u k t i v e   Hydr ierung  nach  jedem  e i n z e l n e n   T r o c k e n v o r -  

gang  vorzunehmen,  damit  b e r e i t s   a u f g e b r a c h t e s   M a t e r i a l   n i ch t   wieder  i n  

Lösung  g e h t .  

Ferner   i s t   es  zweckmäßig,  die  i m p r ä g n i e r t e   Masse  nach  der  Trocknung  m i t  

gasförmigem  Ammoniak  nachzubehande ln .   H ie rbe i   b i l den   sich  v e r m u t l i c h   zum 
Tei l   Ni-NR3-Komplexe,  die  s ich  l e i c h t e r   r e d u z i e r e n   l a s s e n   und  die  bei  d e r  
Redukt ion  ein  f e i n t e i l i g e r e s   und  daher  a k t i v e r e s   Nickel   l i e f e r n .  



Die  Hydr ierung  kann  als  v o r g e s c h a l t e t e   Maßnahme  im  g l e i c h e n   Reaktor  e r f o l -  

gen  wie  die  C a r b o n y l i e r u n g .  

Wei t e rh in   i s t   es  möglich,   die  Komponenten  g e t r e n n t   auf  das  T r ä g e r m a t e r i a l  
a u f z u b r i n g e n   und  einen  b e r e i t s   v o r g e f e r t i g t e n   N i c k e l k a t a l y s a t o r   zum 
Schluß  mit  Pa l l ad ium  zu  d o t i e r e n .   Diese  Methode  g e s t a t t e t   es  vor  a l l e m ,  
mit  den  ge r ingen   Pd-Mengen  des  d e f i n i t o n s g e m ä ß e n   Bere ichs   auszukommen.  I n  

diesem  Fa l le   i s t   es  f e r n e r   zweckmäßig,  das  Pa l l ad ium  aus  o r g a n i s c h e r  
Lösung  auf  den  v o r g e f e r t i g t e n   K a t a l y s a t o r   a u f z u b r i n g e n ,   z.B.  aus  Lösungen 
des  P a l l a d i u m ~ b i s ~ ( d i b e n z a l ) a c e t o n s   in  Toluol   oder  T e t r a h y d r o f u r a n .   Die  
Bere i tung   des  K a t a l y s a t o r s   in  umgekehr te r   R e i h e n f o l g e  -   e r s t   A u f b r i n g e n  
des  P a l l a d i u m s ,   dann  des  Nickels   und  g e g e b e n e n f a l l s   w e i t e r e r   Komponen- 
t e n  -   i s t   e b e n f a l l s   m ö g l i c h .  

Die  Menge  der  K a t a l y s a t o r e n   hängt ,   wie  s t e t s   bei  h e t e r o g e n e n   K o n t a k t e n ,  
wei tgehend  von  i h r e r   Ober f läche   ab  und  kann  daher  nur  näherungsweise   a n g e -  
geben  werden.  In  der  Regel  wird  man  es  so  e i n r i c h t e n ,   daß  pro  L i t e r   Reak-  
t ionsraum  50 -   250  g  ak t ive   Masse  zur  Verfügung  s t e h e n .  

Die  C a r b o n y l i e r u n g s b e d i n g u n g e n   sind  für  das  v o r l i e g e n d e   Ver fahren   n i c h t  
e r f i n d u n g s k r i t i s c h   und  bedürfen   daher  p r i n z i p i e l l   ke ine r   L i m i t i e r u n g .  
A n d e r e r s e i t s   kommen  für  den  p r a k t i s c h e n   Be t r i eb   nur  solche  Bedingungen  i n  
B e t r a c h t ,   bei  denen  die  Reakt ion   h i n r e i c h e n d   s c h n e l l   v e r l ä u f t ,   bei  denen  
keine  merk l ich   s tö rende   Methanbi ldung  s t a t t f i n d e t   und  die  auch  n ich t   m i t  
unnöt ig   hohem  E n e r g i e v e r b r a u c h   für  die  Erzeugung  des  R e a k t i o n s d r u c k s   v e r -  
bunden  s ind.   Diese  p r a k t i s c h   bed ing t en   Bere iche   l i e g e n   h i n s i c h t l i c h   d e r  
Temperatur  zwischen  200  und  350,  vorzugsweise   280  und  320°C  und  h i n s i c h t -  
l i ch   des  C O - P a r t i a l d r u c k s   zwischen  0,5  und  10  bar,   en t sp rechend   e inem 
Gesamtdruck  von  etwa  30  b a r .  

Als  Promotoren  dienen  Chlor,   Brom  oder  vor  al lem  Jod  oder  f l ü c h t i g e   V e r -  

bindungen  d i e s e r   Halogene,  z.B.  HC1,  HBr  oder  HJ  oder  i n s b e s o n d e r e   o r g a n i -  
sche  Ha logenverb indungen .   Auf  den  o rgan i s chen   Rest  d i e s e r   Ve rb indungen  
kommt  es  p r i n z i p i e l l   n i ch t   an,  zumal  s ich  unter   den  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  
ohnehin  die  Me thy lha logen ide   als  s t a b i l s t e   Verbindungen  b i l d e n .   Im  H i n -  
b l i ck   auf  die  Aufa rbe i tung   der  Reak t ionsgemische   i s t   es  daher  am  zweck- 
mäßigs ten ,   von  v o r n h e r e i n   die  M e t h y l h a l o g e n i d e ,   d a r u n t e r   vor  al lem  das  

M e t h y l j o d i d ,   e i n z u s e t z e n .  

Die  Menge  des  Jods  oder  der  Jodverb indungen   b e t r ä g t   v o r z u g s w e i s e  
0 , 0 5  -   0,2  mol/mol  Methanol,   und  im  Fa l l e   der  anderen,   etwas  r e a k t i o n s -  

t r ä g e r e n   Halogene  bzw.  von  deren  Verbindungen  etwa  bis  zum  D o p p e l t e n  
d i e se r   W e r t e .  



Methanol  und  Methy l jod id   (oder  ein  andere r   d e f i n i t i o n s g e m ä ß e r   P r o m o t o r )  
werden  zweckmäßigerweise  in  f l ü s s i g e r   Form  mit  dem  Kohlenmonoxid  v e r -  
mischt  und  sodann  verdampf t ,   wonach  das  Gasgemisch  in  den  Reaktor  g e l e i -  
te t   wird.  Nimmt  man  die  Verdampfung  e r s t   im  Reaktor  vor,  so  empf i eh l t   e s  
sich  dafür  zu  sorgen,   daß  der  Kontakt  mög l i chs t   wenig  mit  der  F l ü s s i g k e i t  
in  Berührung  kommt,  etwa  indem  man  den  Kontakt  in  genügendem  Abstand  v o r  
der  E i n l a ß s t e l l e   a n o r d n e t .  

Da  die  Ca rbony l i e rung   exotherm  v e r l ä u f t ,   muß  man  für  e n t s p r e c h e n d e   Küh- 

lung  sorgen.   Vorzugsweise  verwendet  man  deshalb  e inen  R o h r b ü n d e l r e a k t o r ,  
da  d i e se r   eine  besonders   u n p r o b l e m a t i s c h e   Tempera tu r führung   g e s t a t t e t .  

Die  V e r w e i l z e i t e n   der  R e a k t i o n s p a r t n e r   b e t r a g e n   etwa  0 , 0 2  -   10  M i n u t e n .  

Die  A u f a r b e i t u n g   auf  die  V e r f a h r e n s p r o d u k t e   kann  wie  üb l i ch   e r f o l g e n ,   so  
daß  nähere  Angaben  h i e r zu   e n t b e h r l i c h   s i n d .  

Das  e r f indungsgemäße   Ver fahren   g e s t a t t e t   Raum-Zei t -Ausbeuten   von  etwa  0 , 1  
-  0,3  kg  f r e i e r   oder  gebundener  E s s i g s ä u r e   pro  Stunde  und  pro  L i t e r   K a t a -  

l y s a t o r s c h ü t t u n g .   Auch  in  rund  zweiwöchigem  ununterbrochenem  V e r s u c h s b e -  
t r i e b   wurde  kein  Nachlassen   der  K a t a l y s a t o r r e a k t i v i t ä t   b e o b a c h t e t ,   was 
damit  ü b e r e i n s t i m m t ,   daß  keine  M e t a l l c a r b o n y l e   im  R e a k t o r a u s t r a g   n a c h z u -  
weisen  waren .  

B e i s p i e l  1  

H e r s t e l l u n g   eines  N i / P d / A k t i v k o h l e - T r ä g e r k a t a l y s a t o r s  

200  g  Akt ivkohle   mit  der  inneren   Ober f l äche   von  600  m2/g,  die  bei  120°C 
und  10  mbar  v o r b e h a n d e l t   worden  war,  wurden  mit  e ine r   Lösung  aus  5  g 
P a l l a d i u m - b i s ( d i b e n z a l a c e t o n )   und  1  1  Toluol  eine  Stunde  lang  bei  Raumtem- 

p e r a t u r   g e r ü h r t ,   danach  vom  L ö s u n g s m i t t e l   a b f i l t r i e r t   und  a n s c h l i e ß e n d  
bei  120°C  und  10  mbar  g e t r o c k n e t .  

Diese  Masse  wurde  sodann  mit  e iner   Lösung  aus  1  1  Wasser  und  450  g  N i c k e l -  

- I I - c h l o r i d - h e x a h y d r a t   i m p r ä g n i e r t ,   nach  Abtrennung  der  wäßrigen  Phase  

bei  120°C  und  10  mbar  g e t r o c k n e t   und  10  min  lang  mit  gasförmigem  Ammoniak 
und  danach  mit  S t i c k s t o f f   b e h a n d e l t .   Die  so  e r h a l t e n e   K a t a l y s a t o r - V o r -  
s tufe   wurde  bei  1  bar  und  300°C  zunächst   2  Stunden  lang  mit  einem  Gemisch 
aus  5  Vol.%  H2  und  95  Vol.%  N2  und  dann  8  Stunden  lang  mit  reinem  H2 
h y d r i e r e n d e n   Bedingungen  a u s g e s e t z t .   Der  g e b r a u c h s f e r t i g e   T r ä g e r k a t a l y -  
sa to r   e n t h i e l t   8,7  Gew.%  Ni  und  0,03  Gew.%  Pd  (=  0,0034  Gew.-Tei le   Pd 

pro  Gew.-Tei l   N i ) .  



B e i s p i e l   2 

H e r s t e l l u n g   eines  N i / C u / P d / A k t i v k o h l e - T r ä g e r k a t a l y s a t o r s  

300  g  der  Akt ivkohle   gemäß  B e i s p i e l   1  wurden  mit  e iner   Lösung  aus  10  g 
P a l l a d i u m a c e t a t ,   265  g  K u p f e r - I I - c h l o r i d ,   259  g  N i c k e l - I I - c h l o r i d   und 

1  100  ml  Methanol  i m p r ä g n i e r t ,   von  der  ü b e r s c h ü s s i g e n   F l ü s s i g k e i t   a b g e -  
t r e n n t ,   bei  120°C  und  10  mbar  g e t r o c k n e t   und  15  min  mit  ga s fö rmigem 
Ammoniak  und  danach  mit  Argon  b e h a n d e l t .  

Nach  der  h y d r i e r e n d e n   Redukt ion  gemäß  B e i s p i e l   1  e n t h i e l t   der  g e b r a u c h s -  
f e r t i g e n   T r ä g e r k a t a l y s a t o r s   3,4  Gew.X  Ni,  6,9  Gew.X  Cu  und  0,5  Gew.X  Pd 
(=  0,15  Gew.-Tei le   Pd  pro  Gew.-Tei l   N i ) .  

B e i s p i e l   3 

H e r s t e l l u n g   der  Vors tufe   eines  N i / P d / A k t i v k o h l e - T r ä g e r k a t a l y s a t o r s  

300  g  der  Akt ivkohle   gemäß  B e i s p i e l   1  wurden  mit  e iner   Lösung  aus  10  g 
P a l l a d i u m - b i s ( d i b e n z a l a c e t o n )   und  1  1  Toluol  i m p r ä g n i e r t ,   vom  ü b e r s c h ü s s i -  

gen  Toluol   a b g e t r e n n t ,   g e t r o c k n e t   und  d i e s e r   Behandlung  danach  auf  d i e  

g le i che   Weise  nochmals  un t e rwor fen .   Anschl ießend  wurde  die  so  e r h a l t e n e  
Masse   mit  e iner   Lösung  aus  450  g  N i c k e l - I I - c h l o r i d   und  1  1  Wasser  i m p r ä g -  

n i e r t ,   a b f i l t r i e r t   und  20  h  bei  120°C  und  10  mbar  g e t r o c k n e t .   Diese  K a t a -  
l y s a t o r - V o r s t u f e   e n t h i e l t   6,7  Gew.X  Ni  und  0,4  Gew.%  Pd .  

B e i s p i e l   4 

Carbonyl ie rung   von  Methanol  mit  dem  K a t a l y s a t o r   gemäß  B e i s p i e l   1 

Ein  R e a k t i o n s r o h r   von  100  cm  Höhe  und  1,8  cm  l i c h t e r   Weite  wurde  m i t  
137  g  (Schüt tvolumen  540  g / l )   des  K a t a l y s a t o r s   gemäß  B e i s p i e l   1  g e f ü l l t  
und  danach  bei  300°C  und  1  bar  pro  Stunde  k o n t i n u i e r l i c h   mit  einem  Ge- 
misch  aus  49,7  g  CO,  16,3  g  Methanol  und  8,4  g  Methy l jod id   ( M o l v e r h ä l t n i s  

30 ,1  :   8 ,6  :   1)  b e s c h i c k t .  

Der  R e a k t i o n s a u s t r a g   wurde  auf  25°C  geküh l t ,   wobei  eine  Gasphase  aus  CO, 
0,8  Vol.X  CH4,  0,83  Vol.X  D ime thy l e the r   und  Spuren  s o n s t i g e r   B e s t a n d t e i l e  

sowie  eine  F l ü s s i g p h a s e   aus  Methanol,   Me thy l jod id ,   2,0  g  Wasser,  5,9  g 
E s s i g s ä u r e   und  6,1  g  M e t h y l a c e t a t   a n f i e l .  

Der  Methanolumsatz  be t rug   65  %  und  die  auf  das  e i n g e s e t z t e   Methanol  b e -  

zogene  Ausbeute  an  f r e i e r   und  v e r e s t e r t e r   E s s i g s ä u r e   ( M o l v e r h ä l t n i s  
1 ,2  :   1)  bet rug  80  X.  Dies  e n t s p r i c h t   e iner   Raum-Zei t -Ausbeute   von  13  g 
E s s i g s ä u r e   pro  L i t e r   K a t a l y s a t o r   pro  S t u n d e .  



Die  Versuchsdauer   be t rug   200  Stunden.  Inne rha lb   d i e se r   Zeit   war  k e i n  

A k t i v i t ä t s v e r l u s t   des  K a t a l y s a t o r s   zu  beobach ten ,   und  es  konnten  weder  Ni 
noch  Pd  im  R e a k t o r a u s t r a g   nachgewiesen  we rden .  

B e i s p i e l   5 

Carbony l i e rung   von  Methanol  mit  dem  K a t a l y s a t o r   gemäß  B e i s p i e l   2 

Auf  die  in  B e i s p i e l   4  b e s c h r i e b e n e   Weise  wurden  pro  Stunde  38,4  g  C0, 
19,7  g  Methanol  und  10,3  g  Me thy l jod id   ( M o l v e r h ä l t n i s   18 ,9  :   8 ,5  :   1)  b e i  
310°C  an  137  g  des  K a t a l y s a t o r s   von  B e i s p i e l   2  (Schüt tvolumen  540  g / 1 )  
u m g e s e t z t .  

Die  Ausbeute  an  f r e i e r   und  v e r e s t e r t e r   E s s i g s ä u r e   ( M o l v e r h ä l t n i s   2 ,2  :   1)  
be t rug   73  X,  und  die  Raum-Zei t -Ausbeute   be t rug   60  g  E s s i g s ä u r e   pro  L i t e r  
K a t a l y s a t o r   pro  S t u n d e .  

Inne rha lb   der  Versuchsdauer   von  120  Stunden  war  weder  ein  A k t i v i t ä t s v e r -  
lus t   des  K a t a l y s a t o r s   zu  beobachten ,   noch  konnten  Meta l l e   im  R e a k t o r a u s -  

t rag  nachgewiesen  w e r d e n .  

B e i s p i e l   6 

Ak t iv i e rung   der  K a t a l y s a t o r - V o r s t u f e   gemäß  B e i s p i e l   3  und  a n s c h l i e ß e n d e  

Carbony l i e rung   von  Me thano l  

Ein  Roh r r eak to r   von  1  m  Höhe  und  6  mm  l i c h t e r   Weite  wurde  mit  15,4  g  d e r  
K a t a l y s a t o r v o r s t u f e   gemäß  B e i s p i e l   3  g e f ü l l t   und  12  h  bei  280°C  mit  e inem 

H2-Strom  von  25  bar  b e s c h i c k t .  

Im  Anschluß  an  die  Hydr ierung  wurden  pro  Stunde  31,2  g  C0,  13,5  g  M e t h a -  
nol  und  1,76  g  Me thy l jod id   ( M o l v e r h ä l t n i s   90 :  34 :  1)  bei  280°C  und 
1  bar  durch  den  Kontakt  g e l e i t e t .  

Die  Ausbeuten  an  f r e i e r   und  v e r e s t e r t e r   E s s i g s ä u r e   ( M o l v e r h ä l t n i s  

0 , 3  :   1),  bezogen  auf  das  e i n g e s e t z t e   Methanol,   be t rug   41,6  X,  und  d i e  
Raum-Zei t -Ausbeute   be t rug   212  g  pro  L i t e r   K a t a l y s a t o r   pro  S t u n d e .  

Während  e iner   Versuchsdauer   von 280  Stunden  b l i eb   die  K a t a l y s a t o r a k t i v i -  
tä t   vo l l   e r h a l t e n ,   und  es  ge lang te   kein  Meta l l   in  den  R e a k t o r a u s t r a g .  



1.  Verfahren   zur  H e r s t e l l u n g   von  E s s i g s ä u r e   und  M e t h y l a c e t a t   durch  G a s -  

p h a s e n e a r b o n y l i e r u n g   von  Methanol  in  Gegenwart  von  Nickel  e n t h a l t e n d e n  
K a t a l y s a t o r e n   sowie  in  Gegenwart  von  Chlor,   Brom  oder  Jod  oder  f l ü c h t i -  

gen  Verbindungen  d i e se r   Halogene  als  Promotoren,   dadurch  g e k e n n z e i c h -  

ne t ,   daß  man  h i e r zu   K a t a l y s a t o r e n   verwendet ,   deren  a k t i v e   Masse  au s  
mindes tens   40  Gew.%  Nickel   b e s t e h t   und  die  pro  Gew.-Tei l   N i c k e l  

0 , 0 0 1  -   1  Gew.-Tei le   Pa l l ad ium  e n t h a l t e n .  

2.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t   daß  man  die  K a t a l y -  

sa to ren   in  Form  von  T r ä g e r k a t a l y s a t o r e n   e i n s e t z t .  

3.  Verfahren  nach  Anspruch  2,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das  T r ä g e r -  
m a t e r i a l   d e r  K a t a l y s a t o r e n   Akt ivkohle   i s t .  

4.  Verfahren   nach  den  Ansprüchen  1  bis  3,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man 
als  Promotor  Me thy l jod id   v e r w e n d e t .  

5.  T r ä g e r k a t a l y s a t o r e n ,   deren  ak t ive   Masse  aus  mindes tens   40  Gew.%  N i c k e l  

b e s t e h t   und  die  pro  Gew.-Tei l   Nickel   0 , 0 0 1  -   1  Gew.-Tei le   P a l l a d i u m  
e n t h a l t e n .  

6.  T r ä g e r k a t a l y s a t o r e n   nach  Anspruch  5,  deren  T r ä g e r m a t e r i a l   aus  A k t i v -  
kohle  b e s t e h t .  
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